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1-5-4 斜入射小角 X 線散乱 




2 章 ブレンド作成方法・観察方法 
この章では、キャスト膜の作成方法と観察方法について述べる。 
2-1 試料 
アクリロニトリル/ブタジエンランダム共重合体（NBR）（日本ゼオン Nipol 1042, アク
リロニトリル含有量 33.5%）溶解度パラメーター(SP) = 19.19 - 20.26 MPa1/2。Mw = 4.5×
105 , Mn = 1.2x105 ,Mw/Mn = 3.8。Tg = -40 ℃。比重 0.98。重合度 N = 2236 
スチレン/ブタジエンランダム共重合体(SBR) (日本ゼオン社製の Nipol1502。スチレン量
23．5%) 溶解度パラメーター(SP) = 17.2 – 17.6MPa1/2。Mw = 4.2×105 , Tg = -52 ℃。Mn 
= 1.0x105 Mw/Mn = 4.2。比重 0.94。重合度 N = 1520 
ポリブタジエン BR (日本ゼオン Nipol 1220, cis-1,4 poly-butadiene 97%) 
日本ゼオン Nipol1220。溶解度パラメーター（SP） = 16.49 -17.47 MPa1/2。Mw = 4.9×



































重量組成比 NBR:SBR = 10: 90 のことをφNBR = 0.1 と表現する。この組成は重量比率






Fig1 は NBR/BR ブレンド膜の示差走査熱量測定（DSC）の結果である。-100℃付近と





機器名 SII DSC 7020 
温度プログラム -140℃から 25℃の昇温を 2 回 
 
 



































機器名 JASCO  FTIR620 
範囲 4000－400 ㎝-1 
波数分解能 2 ㎝-1 
積算回数 16 回 
Fig2 は NBR のフーリエ変換赤外吸収スペクトルであるが、CN 伸縮振動由来のピークが
2237 ㎝-1付近に見られる。 
 
Figure 2  NBR のフーリエ変換赤外吸収スペクトル 
NBR/SBR,BR ブレンドの各相の組成を下表に示す。 
 上相 下相 
NBR/SBR/Toluene SBR リッチ NBR リッチ 






周波数 λ =  532 nm 




機器名 SII e-sweep 
カンチレバー弾性率 43 N/m 
走査範囲 20 μm 
測定周波数 386 kHz 
2−8 共焦点顕微鏡観察 
測定条件を下表に示す。 
機器名 Zeies  LSM5PASCAL 
励起波長 682 nm 
2−9 X 線観察 GISAXS 
GISAXS 測定は試料の全反射臨界角以上、基板の全反射臨界角以下の微小角で X 線を入
射させることで内部の構造を評価する。薄膜のように試料量が少なく、基板上に作成され
ている試料に適した測定法である。測定条件を下表に示す。 
使用機器 SPring-8, FSBL03XU 第 1 ハッチ 









に存在していることがわかる。Fig4 は円状ドメインのラインプロファイルである。高さ 30 
nm 直径 1200 nm であることが分かる。ドメインの高さ：直径は 1:40 であり扁平な構造で
あることが分かる。Fig5 は２つのドメインのラインプロファイルである。凸状のドメイン
間の間隔は 2200 nm であることが分かる。またドメイン間の高さは一定である。 
 
Figure 3 φNBR=0.04,3wt％トルエン溶液のキャスト膜表面の形状像 
 











 Figure 5 ２つのドメインの形状プロファイル(φNBR=0.04,3wt％トルエン溶液) 
3-2 二次元 FFT 
規則性の評価を 2 次元フーリエ変換画像から行う。周期的な構造が見られる画像を FFT
すると、その周期に対応する波数が FFT 像では色の濃い点として表れる。 
 
Figure 6 2 次元フーリエ変換画像 (φNBR=0.04,3wt％トルエン溶液) 
Fig.6 は Fig3 の二次元 FFT 画像である。FFT 像には 3 つの正弦波に対応する 6 点が表れ
ている。各点は中心から 60 度ずつ回転した位置にあることが分かる。波数は 0.0028274 






ができ、画像内の成分の分布を硬さから推定できる。この膜は NBR と BR から構成されて
いるが、弾性率は NBR の方が 3 倍ほど大きいことが引っ張り測定から分かっている。この
画像では、暗い部分が硬い成分であり、明るい部分が柔らかい成分である。したがってド




























溶媒はドメイン成分である NBR に対して、貧か良で検討した。検討した溶媒は THF と
トルエンである。組成はφNBR=0.04 で 3wt％である。Fig8 は THF 溶液から得られた構
造である。規則的なドメインの配列は見られなかった。 
 
Figure 8 NBR/BR/THF から得られたキャスト膜（φNBR=0.04,3wt％） 
Fig9 はトルエン溶液から得られた構造である。規則的なドメインの配列が見られる。トル
エンは NBR にとって良溶媒、THF は貧溶媒である。規則構造を得る条件は NBR にとって
貧溶媒を使用することであることがわかった。 
 




Table1 高分子単体の光散乱（NBR/Toluene, THF; BR/Toluene, THF） 








NBR トルエン 1 23 0.2 30-70 
BR トルエン 0.5 109 50 30-70 
NBR THF 0.1 145 50 30-120 
BR THF 0.1 22 50 30-120 
 
使用フィルター径、濃度が異なることに注意して解釈する。まず結果を溶媒間で比較する
と、NBR のトルエンと THF における回転半径はトルエン：THF＝1:6 に相当する。トルエ
ンにおいて、NBR と BR の回転半径は 1:5 であり、THF においては、逆転し、5:1 となっ
ている。トルエンにおいて、強偏析状態となっていることが分かった。 
強偏析な NBR/BR/トルエン系が 1 相から NBR と BR の 2 相に分離する際に、NBR リッチ



































FTIRの結果からφNBR = 0.04～0.1の範囲であることが分かっている。Fig12はφNBR 
= 0.04～0.1 の溶液から得られた膜の形状像である。このφNBR の範囲で構造が見られた。
Fig13 はφNBR=0.3、0.6、0.8 の溶液から得られた膜の位相像である。非常に狭い範囲の
ブレンド組成でのみ構造が見られ、φNBR = 0.04～0.1 が規則構造が得られる条件であ
る。 
 
Figure 12 φNBR=0.04～0.1 の溶液から得られた膜の形状像 （Toluene, 3wt％） 
 
 
Figure 13 φNBR=0.3、0.6、0.8 溶液から得られた膜の位相像（Toluene, 3wt％） 
 
Figure 14 左：混合系の相図（UCST 型）と相分離様式  
右：混合の自由エネルギー曲線と系の安定性 vii) 
一般的に 2 成分の UCST 型の混合系において Fig14viiに示すように、φの増加に伴い、１
相安定領域、準安定領域、不安定領域となる。得られた膜は平衡構造ではないが、実験結









Figure 15 静置時間 3 時間と 72 時間の溶液の上相から作成した膜表面の AFM 位相像 
 
72 時間以上静置することで構造が得られた理由を考察する。ブレンド後 10 分程度で液液面
が確認されるが、相分離が十分に進行していないことが考えられる。相分離が十分に進行
されれば、その後濃度は一定になる。濃度の時間変化から、検証する。0-72 時間後までの
φNBR 変化を Table3,Fig16 に示す。 
Table3 0-72 時間後までのφNBR 
静置時間（Hour） 0 3 6 20 72 
φNBR (%) 20 12.7 6.19 4.20 4.09 
 Figure 16 0-72 時間後までのφNBR 
0-72 時間の間にφNBR の値が減少し、72 時間後から一定となった。これは、完全な液/液
相分離に 72 時間かかることを示しており、構造観察した 3 時間では、液/液相分離がほとん
ど進行していなかったことを示す。3 時間後で構造が見られなかった理由は、溶液のφNBR




と。②組成比はドメイン成分である NBR がφNBR=0.04~0.1 の範囲であること。③溶媒は
ドメインにとって貧溶媒であること。であり、溶液調整後に十分に平衡状態にすることで
ある。下表にまとめる。 
パラメータ 発現条件  
高分子濃度 3 wt% 希薄高分子溶液 
ブレンド組成 φNBR = 0.04 ~ 0.1 少ドメイン成分 
静置時間 72 時間以上 平衡溶液 















4 章 構造と規則性の制御 
この章では、規則構造の構造制御と規則性制御に関して検討した結果について述べる。
検討したパラメータは（ア）組成比（イ）溶媒種（ウ）蒸発時間である。膜の構造は AFM
より観察した。規則性は得られた形状像から二次元 FFT により評価した。 
 
4-1（ア）組成比 
溶液のφNBR を 0.04 から 0.1 まで変化させて膜を作製した。AFM 形状像を Fig17 に示
す。 
 
Figure 17  AFM 形状像(φNBR=0.04～0.1,Toluene,3wt％） 
また、ドメインの直径、高さ、ドメイン間距離を Fig18 に示す。これらの値は NBR 組成に
比例して増大した。 
 







位相像を示す。また二次元 FFT 像を Fig20 に示す。周期性がある画像を二次元 FFT する
と、その周期に対応する波数が FFT 像では色の濃い点として表れる。 
 Figure 19  AFM 位相像(左：ベンゼン、中央：酢酸エチル、右：トルエン) 
 













Figure 21 蒸発曲線 （φNBR=0.04, トルエン溶液） 
1 分、9 分、33 分で溶液（φNBR=0.04, トルエン溶液）を蒸発させた膜表面の AFM 位相
像を Fig22 に示す。ドメイン、マトリックスの成分は共に、ドメインが NBR、マトリック
スが BR であった。ドメインの直径を成長時間に対してプロットしたものを Fig23 に示す。 
 
 
























 Figure 26 ドメイン直径の増加とドメイン/マトリックスの位相差の減少を説明する 
予想モデル 
4-4 まとめ 
検討したパラメータから構造と規則性を制御できることが明らかになった。組成比の結
果から、ドメイン成分の組成比とドメインのサイズは比例関係であることが分かった。溶
媒種の結果から、ドメイン成分にとって貧溶媒を用いることで、規則性が向上することが
分かった。成長時間の結果から、成長時間とドメインのサイズは比例関係であることが分
かった。 
 
